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Clathrate hydrates are crystalline solids consisting of hydrogen-bonded water molecules
forming cages that enclose the guest molecules. Understanding mechanisms of formation
process and phase equilibrium states of clathrate hydrates is crucial for scientic interests
and various potential industrial applications. Molecular Dynamics (MD) simulations play a
signicant role to cultivate understanding of various physical properties for hydrate systems
at molecular scale. In this study, the nucleation process, crystal growth process, and phase
equilibrium condition of methane hydrate were analyzed by MD simulations.
Firstly, the nucleation rate and critical nucleus size of methane hydrate were statistically
estimated using 200 nucleation MD simulations. The mean rst-passage time (MFPT)
method and survival probability (SP) method were employed to calculate them. The nu-
cleation rates calculated by both methods were in good agreement, and the critical nucleus
size estimated by the MFPT method was higher than values obtained by the previous study.
Although more rigorous approach is required to calculate the accurate critical nucleus size,
these methods are useful to analyze the nucleation process.
Secondly, the mechanisms of crystal growth of methane hydrate near the water/methane
interface were analyzed. We found that new cages were stabilized when sharing faces with
the hydrate seed. Moreover, the calculated growth rate in the direction that covers the
water/methane interface was faster than that in the direction normal to the interface.
Finally, the three-phase equilibrium conditions of water/methane/methane hydrate sys-
tem were estimated by isometric-isothermal (NVT ) MD simulations. We found that the
calculated equilibrium conditions were higher than those reported by previous isobaric-
isothermal (NPT ) simulation studies and experimental data. The dierences between our
results and previous simulation studies were caused by the long computational time, large
system size and more importantly the pressure calculation method employed. We moni-
tored the pressure in the methane phase, far from the interfaces, and conrmed that it was
higher than the total pressure of the system. This fact clearly highlights the diculties in
the pressure control for multiphase systems. The pressure control is not required in NVT
simulations, which is benecial to predict the phase equilibrium conditions for multi-phase
systems.
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子はゲスト分子と呼ばれる．多くのクラスレート水和物の結晶構造は構造 I，構造 II，構造 Hの
3種類に大別される．構造 Iは自然界で圧倒的に多く存在する構造であり，比較的小さい（0:4 -
0:55 nm）ゲスト分子を包接する．構造 IIは比較的大きい（0:6 - 0:7 nm）ゲスト分子を包接し，
人工的な環境下に多く存在する．構造 Hは両環境下に存在するが，分子寸法の小さい分子と大
きい分子の 2種類のゲスト分子が共存しているときにのみ生成する [2]．これら 3つの構造は，
それぞれ以下に示す 5種類のケージがいくつか組み合わさって結晶の単位構造を形成する．
512 　　　:　 5角形の 12面体
51262 　　:　 5角形 12面と 6角形 2面からなる 14面体
51264 　　:　 5角形 12面と 6角形 4面からなる 16面体
51268 　　:　 5角形 12面と 6角形 8面からなる 20面体
435663 　 :　 4角形 3面，5角形 6面，6角形 3面からなる 12面体
結晶の単位格子は構造 Iおよび構造 IIでは立方体であり，構造 Hでは 6角柱である．各結晶構
造の幾何情報を表 1.1に示す．
水和物のケージにフィットするゲスト分子についても調査が行われている．von Stackelberg
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表 1.1 水和物における 3種類の結晶構造の幾何情報
結晶構造 構造 I 構造 II 構造 H
ケージ Small Large Small Large Small Medium Large
表記法 512 51262 512 51264 512 435663 51268
単位格子中のケージ数 2 6 16 8 3 2 1
ケージの内径（nm）  0:51  0:58  0:50  0:66  0:50  0:53  0:86









断できる．本研究で扱うメタンハイドレートについて考える．メタンは 512 ケージ，51262 ケー
ジ，51264 ケージのいずれにも入り得る．しかし，上記した比を考えるとメタンは 512 ケージと
51262 ケージに対する適合性が良く，51264 ケージには小さすぎるのでメタンハイドレートは構
造 Iをとる．
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してきた [45{57]．その中で，古典核生成理論 [31] をベースとした核生成速度及び臨界核サイ
ズの解析手法が提案されている．Yasuoka と Matsumoto はアルゴンの液滴核生成シミュレー
ションを行い，核生成速度及び臨界核サイズを求めるための Yasuoka-Matsumoto 法を開発し







も，上記手法の適用を試す価値は大きい．そこで本研究では，Colorado School of Minesの研
究グループと協力し，メタンハイドレートの核生成MDシミュレーションの結果に上記解析手








された [60{63]．また，Sugayaと Moriは HFC-134a (CF3CH2F)と水の界面上におけるハイ
ドレートの生成過程を観測し，ハイドレートの成長が界面に沿って進行することを明らかにし
た [64]．その後，メタンハイドレートについても同様の現象が確認され，界面に沿った成長過程
の理論モデルが開発された [65, 66]．この他にも，成長阻害剤の効果 [67{70]や，多孔質媒体中













析を行った [74]．その結果，メタンハイドレートの基本構造である構造 Iのほかに，構造 IIで
見られる 512 ケージが連なった構造や，51263 ケージという特殊なケージが連なった構造が確認
された．この 51263 ケージは構造 I及び構造 IIには属さないが，核生成MDシミュレーション
でも形成されているのが確認されている [35{37]．Nguyenらは，過冷却度が高い条件下で構造
Iハイドレート表面に構造 IIハイドレートが形成される様子をMDシミュレーションで観測し，























も進んでいる．van der Waals and Platteeuw モデルは，クラスレート水和物の相平衡条件予
測に広く用いられている統計熱力学モデルである [82]．相平衡状態では水相及びハイドレート




























状態に関する研究の発展のためにも重要である．Condeと Vegaは温度・圧力一定 (NPT )MD
シミュレーションを用いてメタンハイドレートの三相平衡条件を求めた [83]．水/メタン/メタ
ンハイドレート系において温度及び圧力を変化させながら多くのシミュレーションを行い，メタ


















方，温度・体積一定 (NV T )シミュレーションを用いれば，ハイドレートの崩壊/成長に伴って
系内の圧力が変化するため，NPT シミュレーションを用いるよりも少ないシミュレーション数
で平衡条件を見つけられることが期待される．これは，上述のギブスの相律より系の自由度が 1









































































最近接粒子のみを選択することが多い．例えば図 2.1 において粒子 i と粒子 j との間の相互作
用を計算する場合，粒子 iから見て最も近い距離にある粒子 j0 とだけ相互作用しているとみな
す．これを minimum image convention という．シミュレーションセルの一辺の長さを L と
すると，長さ L=2以上遠くにある粒子情報は切り捨てることになるので，この方法を用いて計




































ここで  および  は粒子の種類に依存するパラメータであり，LJ パラメータと呼ばれる．
rij <  ではポテンシャルの勾配が急峻となり強い斥力がはたらく．よって  は粒子の直径とみ
なすことができる．また，rij = 21=6では LJポテンシャルの極小値  を与えるが，この は
引力の大きさを表しているといえる．
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うな量子力学的効果を分子動力学法では LJポテンシャルの距離 rij に対する  6乗の項として
モデル化している．また，LJポテンシャルの距離 rij に対する  12乗の項は斥力に対応する．
分子同士が接近して互いの電子の重なり合いが起こるようになると，2分子間のエネルギーは急
激に上昇し不安定となる．よって，原理的には斥力は距離の  12乗に比例する力ではなく，実
際のポテンシャル曲面はより急峻である．LJ ポテンシャルの斥力を距離の  12 乗ととってい
るのは計算の簡便さに由来し，指数型の方がそれをよく再現すると言われている．
2.3.2 Lorentz-Berthelot則
LJポテンシャルの表式（2.2）に従う粒子 iと j の相互作用を考える．粒子 iと j が同種粒子
で，LJパラメータ i = j = ，i = j = が成り立つならば，式（2.2）に ij = ，ij = 
をあてはめればよい．一方，異種粒子同士の LJ相互作用を考える場合，式（2.2）における ij
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2.4.1 Verlet法
差分方程式を解く手法として，分子動力学法では Verlet法が広く用いられる．以下にその導
出を示す．ある時刻 tから t後の時刻 t +tと前の時刻 t  tの粒子 iの座標 ri(t +t)，
ri(t t)に対して tまわりでの Taylor展開を行うと次のように書ける．



















ri(t+t) + ri(t t) = 2ri(t) + t2ri(t) +O(t4) (2.8)
式 (2.1)を代入し，整理すると



















案され，Tuckermanら [97]によって一般的な導出がなされた．式 (2.9)に (1=2)ri(t  2t)を
足して引いて整理すると，速度について次式が求まる．
vi(t+t) = vi(t) +
t
2mi
[Fi(t) + Fi(t t)] +O(t3) (2.11)
Verlet法では速度の誤差が O(t2)であったが，Velocity-Verlet法では誤差が O(t3)となり，
計算精度が向上している．位置に関して，Velocity-Verlet法では次のように計算する．
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得られていることに起因する．この正準変換された物理系では，全エネルギー H に (t)p+2
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Velocity-Verlet 法と Leap-Frog 法では，時間可逆性が保証されている．その他にも，より精
度が良い数値積分法として，上記方法以外に Runge-Kutta 法などがあるが，これはシンプレ
ティック解法ではないため，全エネルギーが保存されない．以上のことより，分子動力学シミュ






























erfc(jri   rj + Lnj)
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2.5.2 Particle Mesh Ewald法
Particle Mesh Ewald 法（PME 法）とは，Darden ら [103] によって提唱され，Essmann
ら [104]によって修正された，Ewald法における波数空間の計算を粒子数 N に対し N2 ではな
く，N logN に比例する計算量で済ますことのできる方法である．この手法では高速 Fourier変
換（Fast Fourier Transform，FFT）を用いており，それによって N logN に比例する計算量を
実現している．具体的な計算手順は次のようになる．
1. FFTを実行するためには，情報が等間隔に並んでいる必要がある．しかし，粒子（電荷）
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SHAKE法とは原子同士の位置に関する拘束の方法である [105]．原子 iおよび j が距離 dij
となる拘束条件をかけることを考える．この拘束に番号 k をつけるとして，拘束条件
gk = (ri   rj)2   d2ij;k = 0 (2.23)
が，全部でK 個あるとする．このとき，解くべき運動方程式は次のようになる．







ここで，k は Lagrangeの未定乗数であり，右辺第 2項は拘束力を表す．上式を Verlet法を用
いて解く．式（2.9）より



















= r0i(t+t) + ri(t+t) (2.25)
となる．ここで F (k)i (t)は時刻 t = tにおける原子 iに対する k 番目の拘束条件による拘束力で
ある．r0i は分子間相互作用による力だけがはたらいている場合の位置であり，ri は拘束力に
よる原子 iの変位である．よって，t = t+tにおいて満たすべき拘束条件は
gk =
fr0i(t+t) + ri(t+t)g   r0j(t+t) + rj(t+t)	2   d2ij;k = 0 (2.26)




























  d2ij;k = 0 (2.29)
となり，これは k に対する 2次方程式であるので，k を代数計算から求めることができる．こ
れで 1つの拘束が単独で存在する場合の原子 i，j の位置の更新が可能になった．この過程をK
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2.7 温度・圧力制御法
粒子数 N の系を考える．粒子の位置を q，運動量を pとしたとき，統計力学では (qN ; pN )を
確率統計論的に解析し，系の性質を記述する．系の熱力学的状態を指定し，熱力学的に同じ状態
にある (qN ; pN )を集めたものを統計集団 (アンサンブル)という．N が一定である場合は，系
の熱力学的状態は 2 つのパラメータで指定することができ，NV E アンサンブル，NV T アン










Nose は運動量および時間をスケーリングすることによって NV T アンサンブルを実現する
Nose熱浴を提案した [107,108]．Hooverはこれを改良し，Nose-Hoover熱浴を提案した [109]．




t = t0=s (2.31)
のようにスケーリングし，現実系が熱浴と接した仮想系を考える．これは，仮想系では時間の流











と表せる．ps は Noseの熱浴の自由度 sに対する正準共役な運動量である．Qは熱浴の効果を
動力学的に解くために必要な仮想質量に相当する．kb は Boltzmann定数，T0 は設定温度であ
る．g は仮想系の自由度を表すパラメータであり，N 個の原子からなる系では，仮想時間 t0 に
ついて時間発展する場合 g = 3N + 1のように仮想変数分の自由度を加える．H から正準方程




























































は軌跡に沿って保存され，系は NV T アンサンブルを実現する．ここで重要なのは，Hoover形





Parrinello-Rahman 法 [110, 111] はシミュレーションセルの各辺の長さが自由に変わると同
時に，セルの傾きも変化し，圧力の平均値 P0 が一定となるようなシミュレーションを可能にす
る．シミュレーションセルを表すのに，平行 6面体セルの各辺を表すベクトル a，b，cを用い







0@ ax bx cxay by cy
az bz cz
1A (2.42)
このとき，粒子の位置 ri は，0から 1までの値をとる成分からなるベクトル qi を用いて，
ri = Lqi (2.43)
と表される．ここで，計量行列Gを導入する．
G = LtL =
0@ ab
c
1A  a b c  =
0@ a  a a  b a  cb  a b  b b  c
c  a c  b c  c
1A (2.44)
このとき，粒子 j から粒子 iに向かうベクトル rij の長さは








b c c a a b  (2.46)
とすると，
tL =
0@ b cc a
a b
1A  a b c  = V I (2.47)
となる．ここで I は単位行列である．この系に対して NPT アンサンブルを実現させる場合，











Q _s2 + gkbT0lns+
1
2
WTr( _Lt _L) + P0V (2.48)
となる．H 0 から正準方程式を導き，現実時間 tについての運動方程式を求めると，
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2.8 温度・圧力の計算方法












































































の模式図を図 2.2に示す．また，メタン分子モデルとしては OPLS-UA [112]を用いた．このモ
デルではメタン分子を 1つの粒子とみなす．TIP4P/Iceと OPLS-UAにおける各種パラメータ
を表 2.1に示す．



































































































































































 0.317 nm 0.373 nm


























ことがわかる．時刻 tにおいて系の状態が (,  + d)に存在する確率密度 P (; t)を考えると，




数で定義される．メゾスケールにおける系の状態が確率密度 P (; t)に従うとすると，系のエン
トロピーは Gibbsエントロピーの式より，






で表される [114, 115]．Seq は自由度  が平衡なときの系のエントロピーを表す．また，kB は























で表され，W ()は状態をつくるのに必要な最小可逆仕事を表す [116]．また，T は熱浴の温





















JSd +  (3.5)
ここで，
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はエントロピー生成を表す．このエントロピー生成に対して Onsagerの線形原理を適用すると，
式 (3.7)は













































と表される．式 (3.9)，(3.11)は  空間内における確率密度 P (; t) の時間発展を表す Fokker-
Planck方程式である．また，最小仕事 W が Gibbsの自由エネルギーで与えられる条件下で
は，式 (3.11) 内の W は G に置き換えられる．核生成過程では， は核の大きさを表し，

























ト分子 i，j を考え，i-j ベクトルから 45 以内の空間内で i，j からの距離が 0.6 nm以内に存
在する水分子の数 Nw を数える．Nw が 5以上である場合，"カウント"Nc を 1増やす．特定の
ゲスト分子に関して，隣接する全てのゲスト分子に対し上の判定を行い，Nc が閾値を超えたと
きに，それらを MCG モノマーと考える．本研究では Nc = 1 を閾値とし，そのときの MCG
オーダーパラメータは MCG-1 オーダーパラメータと呼ぶ．図 3.2 に MCG-1 モノマーの模式
図を示す．隣接するMCGモノマーを繋いでいくと核が定義され，MCGオーダーパラメータは







First-Passage Time(MFPT)法と Survival Probability(SP)法を適用した．以下に各手法の概
要を記す．
MFPT法は，MDシミュレーションを用いた核生成の解析に有用な方法であり，自由エネル
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と表される．P (x; t)は確率密度関数，D0 は一般化された拡散係数，U(x)は自由エネルギー障
壁を表す．また kB は Boltzmann 定数，T は温度を表す．ここで反応座標 x は核生成におけ
る核のサイズとみなすことができる．MFPT (x0; a; b)は，図 3.4のような自由エネルギー障
壁が存在する一次元の活性化過程において，系の状態が始点 x0 から規定された領域 [a; b]を初
めて離脱するまでの平均時間と定義される．@P (x; t)=@t = 0の定常状態を考え，aは反射境界

























と表される [119, 120]．ここで， = 1=kBT である．このMFPTは始点 x0 の観点から考えら
れているが，MFPTのふるまいを bの観点から考えた (b)は図 3.5のようになる．これより，








Reaction coordinate,  x	
a	 x0	 x*	 b	
図 3.4 自由エネルギー障壁が存在する一次元活性化過程の概念図．aは反射境界を，bは吸
収境界を，x0 は系の状態の始点を表す．
系が初めて bに到達する平均時間がわかる．例えば，(b = x)は遷移状態 (自由エネルギー障
壁の頂点)x に到達するのに必要な平均時間である．自由エネルギー障壁を通過する頻度 J は





と表される．上式中の 1/2は，系は自由エネルギー障壁の頂点において 50 %の確率でどちらか
の状態に遷移することからきている．MFPT を表す式 (3.14) は式 (3.15) と最急降下法を用い
て，より有用な式に変形できる．以下にその過程を示す．
比較的に自由エネルギー障壁が高い場合 (U(x)  1)，式 (3.14)の 1つめの expは自由エ
ネルギー U(y)の最大値付近で鋭いピークをもつ．よって，式中の積分は遷移状態 x 付近の狭
い範囲に強く影響を受ける．U(y)は x 付近で
U(y) ' U(x)  1
2
j U 00(x) j (y   x)2 (3.16)
と表される．また，式 (3.14)中の D0 は反応座標に依存するので，D0(x)と置き換えることが





Reaction coordinate,  b	
x0	 b = x*	 b	
















 j U 00(x) j (y   x)2

(3.17)
と書き直される．上式の積分変数を y から (y   x)に変えると，expの鋭さより積分範囲の下
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となる．また，遷移状態におけるMFPTは上式と式 (3.15)より，












(1 + erf((b  x)c)) (3.20)
で表すことができる．ここで J = 1=J，c =
pj U 00(x) j =2kT である．また，c については
Z = c=
p
 という関係があり，Z は Zeldovich因子と呼ばれる．
核生成におけるMFPTは，各系において核のサイズ nが初めて閾値 nt に到達した，あるい



















ここで，Pk(t)はある時刻 tにおいて，サイズ nより大きな核が k個ある確率を，1=n はそれら
の核が出現する平均の速さを表す．核生成現象を解析するにあたり，式 (3.22)中の k を k = 0
とした SPがよく使われ，次のように表される．







上式において，Nnuc は時刻 tにおいて核生成が確認された (核のサイズがあるサイズ nに達し







= 1  Pnuc(t) (3.25)
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ここで，t0 は全計算セルの中で最も速く核生成が観察された時間を，J は核生成時間を指す．
まず式 (3.24)より核生成が起きる確率を求め，それを式 (3.25)に代入して SPを求め，さらに







ン分子を表す．水分子モデルは TIP4P/Ice [84]，メタン分子モデルは OPLS-UA [112]とした．
また水の分子数は 2944，メタンの分子数は 512とした．系の温度，圧力はそれぞれ T = 255 K，
P = 50 MPaとした．系の初期条件は，T = 550 Kにおいて水相中にメタンハイドレートの単
位格子を 64個溶かすことで作られた [34]．シミュレーションには GROMACS 4.5，4.6 [122]










クーロン相互作用 Particle Mesh Ewald法
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図 3.6 水/メタン系のスナップショット．赤色の球は水分子を，緑色の球はメタン分子を表す．
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3.4 Mean First-Passage Time法による解析
200回の核生成のシミュレーションの結果，46個の計算セルで核生成が観察された．この結















されたものである [43,123]．NR は核生成が確認された (核のサイズが nt に達した)計算セルの
数，NNR は核生成が確認されなかった計算セルの数，i は核生成時間，j は核生成が確認され
なかった各計算セルの全計算時間を指す．式 (3.26)を用いて，nt = 400までのMFPTを計算
した結果を図 3.7に示す．図中の白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線
は式 (3.21)によって得られたフィッティングカーブを表す．フィッティングにより，直ちに核
生成時間 J と臨界核サイズ n が求められる．そして，核生成速度 J は J = 1=V J により求
まる．ここで V は水相の体積の平均値であり，V = 84:9 nm3 とした [44]．MFPTから求まっ
た核生成速度と臨界核サイズは，それぞれ J = 8:61 1023 cm 3s 1，n = 25.9であった．








ティングに用いた式 (3.21) は核生成のみを考慮した式である．そこで Yi らによって考案され
た，結晶成長の効果も考慮した式を用いて再度フィッティングを行った [124]．結晶成長も考慮
したMFPTの式は次のようになる．
(n) = 0:5J [1 + erf(Z
p
(n  n))] +G 1(n  n)H(n  n) (3.27)
上式の第 2項が結晶成長の効果を表す項であり，Gは成長速度を，H(x)はヘビサイド関数を表
す．H(x)は核のサイズが臨界核サイズを超えたときに有効となる．また，H(x)は誤差関数に



















(n) = 0:5J [1 + erf(Z
p
(n  n))] + 0:5G 1(n  n)[1 + erf(C(n  n))] (3.28)
と書き直すことができる．ここで C はヘビサイド関数を誤差関数に近似するための定数であり，
非常に大きな正の数を用いればよい．図 3.8に式 (3.28)によりフィッティングした結果を示す．
結晶成長を考慮しているため，図中の n  40においてグラフが傾きを有しているのがわかる．
これにより，図 3.7に比べて良いフィッティングが得られた．式 (3.28)を用いて得られた核生
成速度，臨界核サイズは，それぞれ J = 9:43 1023 cm 3s 1，n = 23.8であった．
本解析では，200個の計算セル中の 46個で核生成が起きているのを確認し，その結果をもと
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図 3.9 20個の計算セルの結果から得られたMFPT． はMFPTを，nは核のサイズを表
す．白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線は式 (3.28)によって得ら
れたフィッティングカーブを表す．
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図 3.11 100個の計算セルの結果から得られたMFPT． はMFPTを，nは核のサイズを
表す．白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線は式 (3.28)によって得
られたフィッティングカーブを表す．
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図 3.12 150個の計算セルの結果から得られたMFPT． はMFPTを，nは核のサイズを
表す．白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線は式 (3.28)によって得
られたフィッティングカーブを表す．
表 3.2 各サンプル数における核生成速度と臨界核サイズ．Nall はサンプル数を，J は核生
成速度を，n は臨界核サイズを表す．
Nall 20 50 100 150 200
J (1023cm 3s 1) 8.19 10.28 10.53 8.49 9.43
n 21.84 24.90 23.64 23.05 23.82
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MFPT を用いて 200 のサンプルから求めた核生成速度，臨界核サイズは，それぞれ J =
9:43  1023 cm 3s 1，n = 23.8 であった．一方，Barnes らが同じシミュレーション結果か
ら異なる方法で求めた核生成速度，臨界核サイズは，それぞれ J = 9:07  1023 cm 3s 1，n
= 16 であった [44]．Barnes らの結果と比べると，MFPT から求まる臨界核サイズは少し大
きな値となった．Barnes らは臨界核サイズ付近の大きさの結晶核を多数用意し，数千回の短


















計算セル数は 46 となる．つまり，3 個の計算セルにおいては核のサイズが 40 以上にはなった
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図 3.13 nt = 40における SPとそのフィッティングカーブ．点はシミュレーション結果か
ら計算された SPを，実線は式 (3.25)によって得られたフィッティングカーブを表す．
が，80には達しなかったことになる．これより，核のサイズの定義 nt によって SP法の結果が
変わってしまうことが予想される．nt が SPの結果に与える影響については後で議論する．図
3.13のフィッティングカーブより，SPは 70 sにおいてほぼ 0になることがわかった．これよ
り，本研究で用いた条件下で 70 sまでシミュレーションを流せば，全ての計算セルで核生成が
観察できるということがいえる．そうすれば，MFPTで用いた maximum likelihood estimate
に頼ることなく解析をすることができるが，現在のコンピュータのスペックでこの長さのシミュ
レーションを行うことは非常に困難であろう．シミュレーション結果から求めた SP の範囲は
0:76  Psurv(t)  1:00であった．この範囲について図 3.13を片対数グラフにすると，図 3.14
のようになる．この傾きから核生成速度を求めると，J = 9:31 1023 cm 3s 1 であった．この
結果はMFPTの結果，Barnesらの結果と近い値になった．
核のサイズの定義 nt が SP に与える影響について調べるため，nt = 10，20，40，60，80，
100のそれぞれについて SPを求め，上と同様にして核生成速度を求めた．表 3.3にその結果を
示す．各 nt における核生成速度を求めた結果，nt の値による核生成速度の違いは 5 %以内に
収まった．この違いは核生成速度の議論において十分に許容できる範囲である．また全体の傾
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図 3.14 nt = 40における SPの 0:76  Psurv(t)  1:00の範囲での片対数グラフ．点はシ
ミュレーション結果から計算された SPを，実線は式 (3.25)によって得られたフィッティン
グカーブを表す．
表 3.3 各 nt において，SPから求められた核生成速度．Nnuc は核生成したと判断された計
算セルの数を，J は核生成速度を表す．
nt 10 20 40 60 80 100
Nnuc 54 49 49 47 46 46





を求めた．結晶成長も考慮したMFPTと，nt = 40としたときに SPによって求められた核生
成速度はそれぞれ J = 9:43  1023 cm 3s 1，J = 9:31  1023 cm 3s 1 であり，非常に近い
値を示した．ここで，SPの nt を 40としたのは，臨界核サイズより十分大きく，かつ結晶成長
の効果が出るほど大きくないサイズであると判断したためである．これらの結果は Barnesらが
求めた核生成速度 J = 9:07  1023 cm 3s 1 とも近い値であった．これより，MFPT法，SP
法はメタンハイドレートのような複雑な構造をもつ物質の核生成速度を求めるのにも有用であ
るといえる．また，Barnesらの結果は臨界核サイズをあらかじめ求め，それをもとに式 (3.26)





また，MFPT法によって求められた臨界核サイズは n = 23.8であった．この結果は Barnes
らの求めた n = 16より大きな値となった．Barnesらは臨界核サイズ付近の大きさの結晶核に
















晶核を構成する水分子と水素結合を表す．結晶核には，単位格子 (一辺 1.203 nm)を 2 2 2
で並べたものを用いた．また，水分子モデルには TIP4P/Ice [84] を，メタン分子モデルには
OPLS-UA [112]を用いた．系内の水分子数は 3724，メタン分子数は 1578であり，水相中には
モル分率 0.039になるようにメタン分子を挿入した．以上の計算系を作るために，まず水相，メ
タン相，メタンハイドレート相の平衡化計算を行った．水相，メタン相については，温度及び一
方向のみの圧力を制御する NLxLyPzT シミュレーションを T = 250 K，P = 50 MPaの条件
下で 0.2 ns行い，それらを結合させた．ハイドレート相については，T = 100，200，250 Kと
順に温度を変えながら NV T シミュレーションを 0.2 nsずつ行い，T = 250 K，P = 50 MPa
で NPT アンサンブルの計算を 0.2 ns 行った．その後，水/メタン界面にハイドレート相を置
き，1nsの NLxLyPzT シミュレーションを T = 250 K，P = 50 MPaで行って系を安定させ
た．結晶成長シミュレーション中は，結晶核の崩壊を防ぐためにその構成水分子を初期座標に固
定した．計算には GROMACS 4.5 [122]を用い，その他の計算条件は表 4.1のようにした．
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4.2 結晶成長過程の解析
4.2.1 結晶成長のメカニズム






















分子 (Mb)を基準とし，これと注目したいメタン分子との距離を 1 nsおきに計算した．青色
の線は最初から結晶核内にいたメタン分子の動きを，赤色及び緑色線は計算中に結晶に取り
込まれたメタン分子の動きを表す．
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水相やメタン相内にいる場合は，自由に動き回ることができる．よって，メタン分子の動きを観
察することで結晶成長の様子が観察できる．メタン分子の動きは，結晶核中に最初から取り込ま
れていた一つのメタン分子 (Mb)を基準とし，これと注目したいメタン分子との距離を 1 nsお
きに計算することで追跡した．その例を図 4.2に示す．図 4.2中の青色の線は，最初から結晶核
に含まれていたメタン分子の動きを表している．このメタン分子はケージ内に閉じ込められて
いたため，Mb との距離 r は一定値を示し続けている．図 4.2中の赤色及び緑色の線は，結晶成
長により新たなケージに取り込まれたメタン分子の動きを表している．赤色の線は，t = 65 ns
までは不規則な挙動を示しているが，それ以降は一定値に収束している．これは，t = 65 nsに
メタン分子が結晶中に取り込まれたことを示す．また緑色の線は緩やかな減少を示した後に t =
68 nsから一定値に収束し，その後 t = 81 nsから別の値に収束している．これは，t = 68 ns
にあるケージに閉じ込められたが，その後ケージが崩壊し，別のケージに閉じ込められことを
示している．このメタン分子 (Mx)の t = 70 ns及び t = 100 nsでの様子を図 4.3に示す．図
4.3(a)は t = 70 nsにおけるMx(黄色の球)と結晶核 (水色の線)の位置関係を表している．Mx
は結晶核から離れた場所に形成されたケージに閉じ込められ，その周りにもメタン分子 (白色の
球)が集まってケージの集合体 (赤色の線)が形成されている．図 4.3(b)は，そのケージ集合体
を拡大したものである．各ケージは構造 Iを構成する 512 や 51262 のような形をしておらず，ア
モルファス構造となっている．よって，これらのケージは不安定であり，その形状を長時間維持
できずに崩壊した．その後，Mx は別のケージに取り込まれ，それ以降は安定に同ケージに滞在
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域 Aとする)を 0～2.4 nmの範囲，界面から離れた場所 (領域 Bとする)を 2.4～4.8 nmの範
囲とした．図 4.4に t = 100 nsにおける結晶中メタン分子を示す．黄色の球が領域 A内の結晶
中メタン分子，白色の球が領域 B内の結晶中メタン分子を表す．ここで，1 nsでのメタン分子
の移動距離が 0.2 nm以下である場合，そのメタン分子は結晶中に取り込まれていると定義して
いる．図 4.5 に領域 A 及び B における結晶中メタン数 (NA，NB) の時間発展を示す．最初か
ら結晶核に含まれていたメタン分子についてもこの中では数えられている．NA，NB の変化を
それぞれ直線でフィッティングし，その傾きから領域 A及び Bでの結晶成長速度 VA，VB を求
めたところ，VA = 0.221 /ns，VB = 0.160 /nsとなった．よって，領域 Aの方が領域 Bより
1.38倍成長速度が速いことがわかった．領域 Aの方が結晶成長速度が速いのは，メタン相から
メタン分子が供給されやすいことに起因する．メタン相から水相に入り，その後結晶に取り込
まれたメタン分子は全部で 19あり，その内の 17は領域 Aで取り込まれていた．以上の結果よ
り，水/メタン界面付近での結晶成長は界面に沿う方向に進行しやすいといえる．これは実験で
も確認されており [64,65]，本研究ではそのメカニズムを分子論的に説明することができた．
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ン分子についても数えられている．NA，NB は，それぞれ領域 A及び領域 Bで結晶に取り込
まれたメタン分子数を表す．VA，VB は，それぞれ NA 及び NB の時間変化を直線でフィッ
ティングしたものを表す．






























水/メタン/メタンハイドレート共存系を用意し，T = 285，290，295，300 KにおいてNV T
MD シミュレーションを行った．各温度において初期圧力を変えながらシミュレーションを行
い，メタンハイドレート相が崩壊あるいは成長する過程を観測した．メタンハイドレート相が
崩壊も成長しないときの圧力を平衡圧力とし，それぞれの温度についてこれを求めた．t = 0 ns
における計算系のスナップショットを図 5.1に示す．図 5.1中の赤色の線は水分子，緑色の球は
メタン分子を表す．メタンハイドレート相は単位格子 (一辺 1.203 nm)を 3 3 4で並べたも
のであり，ケージ占有率は 100 %とした．水相内の水分子数は 1656，メタン相内のメタン分子
数は 576とし，水分子モデルには TIP4P/Ice [84]を，メタン分子モデルには OPLS-UA [112]
を用いた．各初期温度・圧力条件における計算系は以下の手順で用意した．まずメタンハイド
レート相の平衡化計算として NPT シミュレーションを 0.2 ns行った．続いて水相，メタン相
についても NV T シミュレーションを 0.2 ns行い，各相を結合させた．最後に，結合させた系
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Liquid Water	 sI Hydrate	 Methane Vapor	
z	
図 5.1 t = 0 ns における水/メタン/メタンハイドレート系のスナップショット．赤色と線
は水分子を，緑色の球はメタン分子を表す．
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5.2 三相平衡条件の解析
5.2.1 平衡圧力の算出
T = 300 Kにおいて初期圧力 (P0)の異なるMDシミュレーションを 5つ行い，各シミュレー
ション中でのメタンハイドレートの相変化 (崩壊あるいは成長)に伴うポテンシャルエネルギー
及び圧力の変化を計測した．図 5.2に異なる P0 で行ったシミュレーションのスナップショット
を示す．図 5.2(a)は，P0 = 640 barで行ったシミュレーションの t = 1500 nsにおけるスナッ
プショットである．図 5.1 と比較すると，メタンハイドレート相が崩壊したことがわかる．系
内の圧力はメタンハイドレートの崩壊に伴って 834 bar まで上昇した．一方，図 5.2(b) は P0
= 1584 barで行ったシミュレーションの t = 3000 nsにおけるスナップショットを表す．今度
はメタンハイドレート相が成長したことがわかる．系内の圧力はメタンハイドレートの成長に
伴って 1109 barまで下降した．最後に，図 5.2(c)は，P0 = 999 barで行ったシミュレーショ
ンの t = 2500 ns におけるスナップショットである．メタンハイドレート相は崩壊も成長もせ
ず元々の大きさを維持し続けた (分子レベルで見ると僅かな崩壊や成長は起きている)．この時
の圧力は 989 barであり，初期圧力より僅かに低い値となっているが，これは揺らぎの範囲内で
あると考えられる．よって，T = 300 K におけるメタンハイドレートの三相平衡圧力は，999















た．その結果，T = 300 Kにおける平衡圧力は 1068 barとなった．




図 5.2 T = 300 KにおけるMDトラジェクトリーのスナップショット: (a) ハイドレート
の崩壊が起きた場合の系の様子 (初期圧力 P0 = 640 bar, 現在 (t = 1500 ns) の圧力 Pc =
834 bar)，(b) ハイドレートの成長が起きた場合の系の様子 (初期圧力 P0 = 1584 bar, 現
在 (t = 3000 ns)の圧力 Pc = 1109 bar)，(c) ハイドレートの崩壊あるいは成長が起こらな
かった場合の系の様子 (初期圧力 P0 = 999 bar, 現在 (t = 2500 ns)の圧力 Pc = 989 bar)











































図 5.3 T = 300 Kにおける，(a) ポテンシャルエネルギーと (b) 圧力の時間発展．図 (a)，
(b)における各色は同じシミュレーションから得られたことを表す．
第 5章 メタンハイドレートの三相平衡状態 56
T = 300 Kにおいて行った NV T シミュレーションと同様のものを，T = 285，290，295 K











なっていることがわかる．よって，T = 285 Kにおける平衡圧力は，図 5.4(b)中の緑色と黄色














































図 5.4 T = 285 Kにおける，(a) ポテンシャルエネルギーと (b) 圧力の時間発展．図 (a)，
(b)における各色は同じシミュレーションから得られたことを表す．






















[84]) を用いている．Conde と Vega(紫色)，Michalis ら (青色) は NPT MD シミュレー
ションを，Jensenら (橙色)，Waageら (緑色)はモンテカルロシミュレーションによる熱力
学積分法を用いた．






本研究では NV T シミュレーションを用いて三相平衡条件を算出したが，その際に厳密な平



















ここで，H 及び V は，それぞれハイドレートの相変化に伴うエンタルピー変化及び体積
変化を表す．ここで，Clapeyronの式を簡略化した (水相とハイドレート相のモル体積を等しい
とみなした)Clasius-Clapeyronの式は，高圧域で H を正しく求められないことが指摘されて
いるので，本解析には適用できないことを注記する [126]．H とV は，ある温度・圧力条件
下で水相，メタン相，メタンハイドレート相のそれぞれについて独立な NPT MDシミュレー
ションを行うことで求めることができる [81]．本研究では，5000分子で構成される水相及びメ
タン相，単位格子を 3 3 4で並べたハイドレート相を用意し，それぞれの相について NPT
シミュレーションを行った．その際の温度・圧力条件は，図 5.5に示された 4つの相平衡点 (赤
色)である．これらのシミュレーションから H と V を直接求め，式 5.1より各相平衡点で
の傾き (d lnP=dT )を求めた．各条件下で得られた H と，先行研究との H の平均値の比較
を，表 5.2及び表 5.3にそれぞれ示す．温度・圧力に対するH の依存性は小さく，この傾向は
分子シミュレーションによる先行研究の結果と一致した [81, 87]．(今回の計算ではハイドレー
表 5.2 各平衡点上で求めたH．
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表 5.3 H の平均値に関する先行研究との比較．Waageら [87]はモンテカルロシミュレー
ションによる熱力学積分法から，Huら [81]は本研究と同様のMDシミュレーションと実験
から，Guptaら [126]は実験からこれらを求めた．
This study Waage et al: Hu et al: Gupta et al:
(Exp.) (Sim.)
48.01 43.70 55.38 48.20 54.44
表 5.4 図 5.5における相平衡線の傾き
Temperature (K) Pressure (bar) Slope Intercept
285 266 0.09944 -22.76
290 403 0.09736 -22.23
295 660 0.08848 -19.61
300 1068 0.08066 -17.22
ト相のケージ占有率を 100 %としたが，厳密に H(及び V )の計算を行うにはケージ占有率
も考慮する必要があるだろう．)一方で，H の平均値は実験による先行研究の結果よりも 12
～15 % 小さな値となった．この実験値との違いは本研究で用いた水分子モデルの TIP4P/Ice
に由来していると考えられ，同モデルを用いた氷の H も同様にずれることが報告されてい
























なる．これを確認するため，単位格子を 2 2 2で並べたハイドレート相を含む三相共存系で，













状態を作り出し，結晶成長を加速させる．Conde と Vega は，この気泡形成は相平衡条件の探
索に影響を与えないと報告しているが，それとは対照的にMichalisらは気泡形成の影響を指摘
している．Michalisらは T = 300 K，P = 400 barにおけるシミュレーションでメタンハイド













高いため，この恩恵は大きい．しかし，この NV T シミュレーションの利点を活かすためには，
計算系の大きさに注意しなければならない．まず，計算系が小さすぎるとメタンハイドレート相
































図 5.3中の緑色の線で示されたシミュレーションにおける，メタン相バルク領域の圧力 Pmet の
時間変化を図 5.7に示す．同図に，系内全圧の界面に垂直な成分 Pzz と系内全圧 Pall も示した．



































次に，図 5.5 に示した Jensen ら [85] とWaage ら [87] が求めた三相平衡条件との比較を行
う．両研究グループは，モンテカルロシミュレーションによる熱力学積分法を用いて平衡条件を
求めた．Jensenらが求めた相平衡圧力は，本研究や他の先行研究と比べて非常に低い値となっ
た．一方，Waage らは Jensen らの手法におけるメタン相のフガシティー計算に重大な問題が
あることを指摘し，それらを改善した同様の手法で実験値と非常に近い相平衡条件を算出するこ
とに成功した．Waageらは Michalisらの MDシミュレーションの結果が実験値からずれてし
まっているのは tail corrections の影響によるものであると指摘している．実は Michalis らも
同様の議論を行っており，tail corrections を適用するかどうかで，気相の密度計算において 5













































ここで，N 及び V は系内の分子数，系の体積をそれぞれ表す．及び  は Lennard-Jonesパラ
メータであり，rc はカットオフ距離である．tail correctionsの影響を確かめるため，仮に本研
究で用いた計算系のメタン相に tail correctionsが適用できたとして，図 5.3中の緑色の線で示
されたシミュレーションにおける Ptail を計算してみた．このシミュレーションの t = 1nsにお
けるメタン相バルク領域の圧力は，Pmet = 999 barであり，このときの Ptail は，上式より Ptail
= -138 barとなる．ここで各種パラメータは，N = 333，V = 27.18 nm3，rc = 1.0 nm，及
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十分に長いカットオフ距離を用いる必要があるだろう．本研究で注目した NV T シミュ
レーションによる相平衡条件探索方法には，2つの大きな利点がある．1つ目は，NPT
シミュレーションを用いる方法よりも少ない計算量で相平衡条件を見積もれることであ
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